VEREINFACHUNG DER DARSTELLUNGSWEISE VON EINIGEN 
GLUCOSE-MONO-SCHWEFELSAURESSALZEN UND 
IHRE OPTISCHE DREHUNGSVERMOGEN. 


Von Tokuro SODA. 


Eingegangen 21. Dezember, 1932. Ausgegeben 28. Februar, 1933. 


Wenn man nach der bisher bekannten Darstellungsweise die Metall- 
salze der einheitlich gewinnen will, muss 
man erst kristallisierbares Brucinsalz darstellen, weil sonst un- 
reagierter freier Zucker sich nicht von dem gebildeten Salz trennen 
Dann wird dieses Brucinsalz durch Ba-hydroxyd zum Ba-salz umgesetzt 
und dieses Ba-salz weiter mit sulfat der gewiinschten Metallen behandelt, 
wobei die Menge des Sulfates genau dem Barium Gehalt entsprechen muss. 
Diese Prozesse sind etwas besonders wenn man z.B. 
oder Na-salz darzustellen hat, wie bei meinen Versuchen iiber Gluco- 
der war. ist daher erwiinscht die Darstellungsweise 
etwas vereinfachen. 

Meine friiheren Versuche® zeigten dass Glucose-mono-schwefelsaures- 
salze durch die Hefe nicht vergoren liessen. Daher sieht man leicht 
ein dass der nicht sulfonierte Zucker durch beseitigt werden 
kann. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache, habe ich die Darstel- 
von Glucose-mono-schwefelsauressalzen folgendermassen 
Der Veresterungsprozess ist wesentlichen derselbe wie 
friiheren Mitteilung geschildert wurde. 

gr. gut getrocknete Glucose wird ein kleines kélbchen ein- 
genommen und mit Pyridin heiss gelésst. Die abgekiihlte Lésung 
wird ein Reagensglas, die sich mit einem Riihrerwerk, einem Thermo- 
meter und einen Tropfentricher versehen ist, eingegossen und mit Eis- 
wasser Tropfentrichter bringt man ein Gemisch von ccm. 
und Chloroform ein, und unter heftigem 
wird dieses Gemisch langsam ins Reagensglas tropfenweise zugesetzt, 
dabei beachtet man dass die Temperatur nicht iiber 10°C. steigt. Sobald 
das gesamte Gemisch zugesetzt ist, entfernt man die Kiihlung und riihrt 
etwa eine Stunde weiter. Nach Stehen iiber Nacht, setzt sich die 


(1) Soda and Hattori, dieses Bulletin, (1931), 258; Chem. Soc. Japan, 
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Reaktionsprodukt auf dem Boden ab. Sie wird von der oberen Pyridin 
Schicht durch Dekantieren abgetrennt und wenig Wasser Die 
wird erst Vakuum abgedampft Chloroform befreien, 
dann setzt man 80gr. Bleioxyd Pulver und destilliert Vakuum 
weiter bis Pyridin frei wird, dabei vermeidet man stark einzu- 
dicken. Man filtriert die Pyridin freie Lésung vom Riickstand ab. Das 
Filtrat ist frei von Sulfation, noch Bleisalz von Glucose-mono- 
freie Glucose, eine Spur von Chlorion und Bleihydroxyd. 
Das letztere kann durch Zuleiten des Kohlendioxyds leicht ausgefallt 
werden. Chlorion wird durch Zusatz von Silbersulfatlisung gefallt und 
mit Hilfe von Tierkohle beseitigt. Das Filtrat wird nun mit 
Wasser auf ca. 600 ccm. verdiinnt und danach leitet man Schwefelwasser- 
stoff bis kein Niederschlag mehr gebildet wird. Der Uberschuss von 
Schwefelwasserstoff wird dann durch Luftstrom entfernt. dieser 
Weise man die freie Glucose-mono-schwefelsaurelésung. 

ist nun bereit mit beliebigen Base neutralisieren. Dabei ist 
natiirlich Carbonat oder Oxyd anzuwenden, falls sie un- 
léslich sind. Nun setzt man bis Presshefe von 
Fleishmann) und liiftet ein bis zwei Tage durch. Die ausgegorene 
wird abfiltriert, eingeengt Vakuum (40°C.) und das Salz 
mit absolutem Alkohol ausgefallt. 

Die direkt darstellbaren Salze durch dieses Verfahren sind natiirlich 
auf diejenige, die auf die Hefe nicht giftig wirken. Er- 
fahrungsgemiss, sind K-, Na-, Ca- und Ba-salze dieser Weise darstell- 
bar. Li- oder Mg-salze sind nicht giftig aber ihre Salze scheinen beim 
Einengen teilweise sich zersetzen. Die Darstellungsweise dieser und 
auch anderer Salzen werden untersucht. Wenn die Metalle gegen die 
Hefe giftig sind, muss man iiber das Ba-salz umgehen. Man 
befiirchten dass beim Abdestillieren des Pyridins Gegenwart von 
Bleioxyd durch Bildung von Bleihydroxyd, die 
eintreten wiirde, und die Glucose auch heissen Pyridin un- 
bliebe.* Deswegen habe ich das Brucinsalz aus der freien 
Glucose-mono-schwefelsiuren dargestellt und dieses mit dem 
durch das friihere Verfahren dargestellten Salz verglichen. Wie man 
aus den folgenden Experimente sieht, zeigt sich dabei dass das neue 
Verfahren einwandfrei anwendbar ist. 


Man kann auch das Abdestillieren des Pyridins mit Bleioxyd folgenderweise 
vermeiden: Das Pyridin wird erst durch Destillation mit Bariumcarbonat ausge- 
trieben, sodann man das Barium mit Uberschuss von aus. Ferner 
wird der Uberschuss von durch Bleioxyd beseitigt und das gebildete 
Bleisalz von wie behandelt, 
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Darstellung des Brucinsalzes. Die freie 
lésung wird, wie oben angegeben, erst Dabei wird der freie 
Gehalt vorher von der Menge des Bleisulfids 
dann wird ein kleiner Uberschuss von alkoholischer Brucin-lésung die 
zugesetzt und Vakuum (40 bis 45°C.) eingeengt. Die 
erst ausgeschiedene weisse Masse ist freies Brucin; wird daher be- 
seitigt und weiter bis zum Sirup eingeengt, der beim Erkalten erstarrt. 
Man ihn heiss auf dem Wasserbad weniges Wasser und setzt 
absoluten Alkohol allmahlig bis die Lésung sich schwach triibt. Beim 
Erkalten kristallisiert das Brucinsalz aus. Ausbeute: gr. 


Vergleich der Eigenschaften des nach neuem Verfahren dargestellten Brucinsalzes 
mit der des friiheren Salzes 


Dargestellt nach dem Dargestellt nach dem 
neuen Verfahren Verfahren 
Zersetzungspunkt 178°C. 178°, 180°C. 
(Anfangsdrehung) 15/) —0.75° (nach 10/) 
—2.53° (nach 20/) 
(Enddrehung) (c. 2.551; (c. 2.654; 18.5°C.) 
—5.60° (c. 2.766; 20°C.) 
Schwefelgehalt 4.84%, 4.86% 


(Berechnet fiir 4.82%) 
Brechungsexponenten sind fiir beiden Salzen: 1.544, 1.6555 


Also sind die beiden Brucinsalze identisch. 


Die Kristallform des Brucinsalzes 


(aus Aceton und Wasser) (aus Wasser) 


- 
= 


Soda. [Vol. 


Kalium Glucose-mono-schwefelsaure. Vom obigen Brucinsalz wurde 
erst das Ba-salz und danach durch Umsetzen mit Kaliumsulfat, das 
salz dargestellt. zeigte sich eine starke Mutarotation; man 
beobachtete anfangs +23.4°; (mach 15’); nach 185’, +36.5° 

Aus dem zweiten Ansatz wurde nach oben angegebenem Verfahren 
zuerst die Lésung von freien dargestellt, mit 
KOH neutralisiert und durch Hefe vergoren. Das Filtrat vom Gargut 
wurde eingeengt und aus absolutem Alkohol gefallt. Die Ausbeute 
Die nach dem bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nete Substanz (100°C. Vakuum) ergab bei der Analyse folgende 
Werte: 


Anal.: Subst. 0.1173, 0.1047, 0.1869; 0.0347, 0.0309; 
0.1502 gr. 


Die dieses Salzes zeigt folgende Mutarotation: 
0.489 gr. Substanz 25ccm. Wasser gelést und polarisiert 200 mm. 
Rohr (Temp. 14°C.). 


Zeit (Min.) [=] 


+1.08 
1.36 34.7 
1.40 35.7 
135 1.50 38.3 
190 1.58 40.3 


250 1.63 41.6 
2830 1.72 44.0 


berechnet aus durch den Rotationsdispersionsfaktor vom 
lichen Zucker (1.181): 44.0: 1.181 37.3 


Die spezifische Drehung von der freien 
berechnet aus der Drehung des K-salzes: 


Die zweite Beobachtung der Mutarotation: 0.9343 gr. Substanz 
Wasser und polarisiert 200 mm. Rohr (12°C.). 


Min. [=] 5461 
31.8 
34.8 

39.3 
43.9 
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Natrium Glucose-mono-schwefelsaure wird dargestellt nach gleichen 
Verfahren wie beim K-salz. Ausbeute: Dieses Salz sich 
beim aus Alkohol etwas verschieden als die anderen Salze: 
wird nicht als ganz festes Pulver sondern als 
klumpige Masse, die sich erstarrt. enthalt kaum Alkohol, 
aber reichliche Menge von Wasser. ist sehr hygroskopisch; erhitzt 
auf 80°C. Vakuum, quilt sich auf, und nach mehrere Tagen, verliert 
etwa 20% seiner Gewicht. Auf 100°C. erhitzt, nimmt sein Gewicht 

weiter ab, jedoch mit Zersetzung. Die Analyse des auf 80°C. getrocknete 


Substanz zeigte folgende Zahlen: 


Anal.: Subst. 0.2154, 0.2038; 0.0513; 0.1585 gr. 


Durch Aufbewahren auf langere Zeit (etwa Monate) iiber Phosphor- 
pentoxyd Vakuum verliert dieses Salz sein Wasser. 0.3523 
gr. Substanz (Wasser frei) 10ccm. Wasser gelést und 100 mm. 


Rohr 


(ber. fiir 
Min. [=] 5461 (ber.) freie 
+1.63 
1.61 
1.56 
125 1.54 43.7 


Barium Glucose-mono-schwefelsaure ist durch Umsetzen des Blei- 
salzes dargestellt indem man Bleisalzlésung Gegenwart von 
Schwefelwasserstoff leitet. Freie Glucose wird dann vergoren und wie 
ublich behandelt. Ausbeute: Das Ba-salz, getrocknet auf 80°C. 


Vakuum, zeigte folgende Analysenwerte: 
Anal.: Subst. 0.1658, 0.1369; 0.0552, 0.0928 gr. 


Das der war folgend: 0.3896 
gr. Substanz wurde Wasser und 100 mm. Rohr bei 


17.5°C. polarisiert. 


Min. [=] (beobachtet) 
1.63 41.8 
Stde. 1.50 +38.5 +82.6 


Wert berechnet aus +32.6° 
Wert fiir freie umgerechnet +43.7° 


Soda. [Vol. 


Calcium Glucose-mono-schwefelsaure. Dieselbe Darstellungsweise wie 
beim Ba-salz ist anwendbar. Ausbeute Dieses Salz ent- 
halt reichliche Menge von Alkohol; sein Gewicht nimmt etwa 20% ab, 
wenn Vakuum auf 100°C. getrocknet wird. 


Anal.: Subst. 0.1275, 0.2163; CaSO, 0.0272; BaSO, 0.1527 


Wasser gelést und 100 mm. Rohr polarisiert (16°C.). 


+1.27 47.4 
45.5 
1.18 44.1 
1.17 43.7 
1.14 42.6 


1.10 
155 1,07 40.0 
215 1.05 39.2 
275 1.04 38.8 
395 38.5 


Stde, 1.02 38.1 32.3 (ber.) 


Man rechnet daraus fiir die freie +40.4° 


Aus obigen Experimente geht hervor, dass fiir die Rotations- 
dispersion der Glucose-mono-schwefelsauressalzen [a] 1.181 
ist; d.h. diese Salze haben dieselbe Rotationsdispersion wie die freien 
Zucker. Ferner, wenn man die spezifische Drehung [a]p von freien 
gleichen Werte: aus K-salz, +40.1° aus Na-salz, +43.7° aus 
Ba-salz und +40.4° aus Ca-salz. Der Einfluss von Metallionen scheint 
also nur gering sein. 

Beriicksichtigt man nun auf ihre Mutarotation, bemerkt man dass 
die Mutarotation beim K-salz sehr stark zunehmend zeigt, wahrend bei 
den anderen immer abnehmend zeigen. Diese Mutarotation verlauft 
nicht nach dem Schema der monomolekularen Reaktion, sondern ihre 
Anfangsgeschwindigkeit ist viel grésser, wie man aus folgenden Kurven 
sieht. 


] 
x 
= 
Py 
x 
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26.0 


34.8 
35.7 


135 33.3 
170 39.3 
199 40.3 


Darstellungsweise von einigen Glucose-mono-schwefelsauressaltzen 


Die Mutarotation von Kalium 


Min. 5461 
18.0 


27.7 16.3 
31.8 12.2 
34.7 9.3 


9.2 


8.3 
5.7 
4.7 
3.7 
2.4 


1.25 
1.21 
1.08 
0.97 
0.96 


0.92 
0.76 
0.67 
0.57 
0.38 


41.6 
44.0 


250 Min. 


100 150 200 


K-Glucose 


Abb. 


Die Mutarotation von Calcium 


47.4 9.3 0.968 
45.5 7.4 0.869 
44.1 6.0 0.778 
43.7 5.6 0.748 


0.653 
0.477 


4.5 
3.0 


42.6 
41.1 


155 40.0 1.9 0.279 
215 39.2 1.1 0.041 
275 38.8 0.7 —0-155 


38.1 


log 
1.500 
1.000 
0.500 
4 


log 
1.00 Schichtdicke 
0.80 


0.00 


270 260 250 240 

Abb. 0.560 Mol. (Wasser). 


Nun, hat bewiesen dass bei unsre 
ihre 6-te verestert sei; auch die Meinung dass der 
Pyranose-ring wegen des der sehr labil wird und 
vielmehr geneigt sei Furanose-ring bilden; infolgedessen ist der 
Lésung reichliche Menge von Aldehydform existenzfahig. Fiir die Be- 
weisfiihrung der Aldehydform, hat Ohle fuchsinschwefligen an- 
gewandt. Das Absorptionsspektrum des obigen K-salzes jedoch zeigt ein 
Absorptionsband gegen ist also deutlich nach kurzwelligem 
Teil verschoben als das CO-Band 


Ohle hat auch angemerkt dass leicht 
Fruktose-derivat kann, aber die obigen zeigen 
keine Ketosen-reaktion. Als Ketosen-reaktion fielen die Seliwanoffsche 
und Ekkertsche Proben ganz negativ aus. die 
aufgeschlagen hat und die auch bei uns studiert und als sehr 
spezifische und empfindliche Reaktion (0.2 mg. Fruktose ccm. nach- 
weisbar) erwiesen wurde, zeigte auch keine charakteristische blaue 
bung von der Fruktose. Also, das oben geschilderte Verfahren ist mild 
genug die Gefahr von Ubergang ins Fruktose-derivate entkommen. 


(3) Biochem. Z., 136 (1923), 446; angew. Chem. (1930), 217; Chemie 
Monosaccharide und Glykolyse (1931) 97, 99, 
(4) Abstr., (1929), 4766. 
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Wenn die Mutarotationskurve des K-salzes bis Zeit Null extra- 
poliert wird, erhalt man fiir die Anfangsdrehung 
oder [a]p wird [a]p von Glucose Teil als 
22.4° errechnet werden: 22.4, angenommen dass die 
substituierte Gruppe C(6) nur geringen Einfluss auf der 
Drehung haben wiirde. Dieser Wert liegt sehr nahe der Drehung von 
(+20°). 

Die Drehung der freien Glucofuranose ist noch nicht bekannt, aber 
neulich hat Haworth® die Drehung von und 
angegeben. Unten wird die bisher bekannten Drehungen tabuliert: 


Aethylglucosid Glucose 

Pyranose —33.4 +113 +20 


Differenz 


Klammer sind die errechnete Drehungen der Glucofuranose (auf 
Grund der Annahme der Superposition der Drehungen) angegeben. 
Also, wenn obige Rechnungsweise statthaft ist wahrschein- 
lich dass festem Zustand Glucose-6-mono-schwefelsauressalz wesent- 
lich aus Pyranose bestehe, obwohl dieser Pyranosering sehr labil sein 
wiirde, wie Ohle® 

Nun ist eine Stufenreaktion bei der Mutarotation angenommen: 


wenn sehr klein ist, wird diese Reaktion monomolekular. Der labile 
Pyranosering unsres K-salzes wird der Lésung sehr rasch abgespalten 
daher wird nicht mehr vernachlassigen sein. Man kénnte wohl die 
obige Abweichung der Mutarotation von der monomolekularen Reaktion 
darauf zuriickfiihren. 

Man doch gegen Pyranosering einwenden dass dieses 
salz ein Gemisch von und sei, und dieselbe 
Drehung wie die Aber wir kénnen aus den 
oben errechneten Drehungen von und die Mengen 
beider Isomeren berechnen: 22.4, 0.41. 
Also etwa 41% muss man darin annehmen. Dies steht 
widerspruch mit der Anfang sehr rasch aufsteigenden Mutaro- 


tation. 


(5) Chem. Soc., 1929, 2796. 
(6) cit. 
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Die Mutarotation des Ca-salzes lauft anfangs sehr rasch wie man 
aus der Kurve sieht. Deshalb wird die Extrapolation 
des Anfangsdrehung sehr ungenau, aber ungefahr kommt der Wert von 
fiir die Zeit Null zwischen 1.4 und 1.6. Wenn der Zuckeran- 
teil des Ca-salzes a-Glucopyranose (+113°) ware, wird seine Anfangs- 
drehung folgenderweise 


180 
daher 1.556. Also ist wieder wahrscheinlich dass der 
Zuckerteil des Ca-salzes die sei. 
Die Enddrehung der ist Mittel 41.75°. 
Daraus berechnet man [a]p vom 


180 


Nun hat Haworth™Glucofuranose-5,6-mono-carbonat rein dargestellt und 
zwischen +15° und +18° als Gleichgewichtswert angegeben. 
Daraus berechnet von Glucofuranose 16.5206: 180 
+18.9° Wert soll noch kleiner sein). 

Also nehmen wir dass beim 
experimentellen Bedingungen immer als Glucopyranose fungieren, 
das K-salz zum und Na-, Ca- und 
zum a-Glucopyranose-typ. 

Wie soll diese eigentiimliche der Metalle erklart werden? 
ist wohl bekannt dass Glucose mit den Metallsalzen Molekularver- 
bindungen bildet, zwar solche Verbindungen mit NaCl, 
aber merkwiirdigerweise ist keine einzige Molekularverbindung mit KCl 
bisher beschrieben worden. Nach Matsuura® bildet KCl keine Mole- 
kularverbindung mit Glucose. Daher liegt die Annahme nahe 
Gegensatz zur anderen Metalle (Na, Ca, Ba) nur wenige Affinitat 
gegen Glucose habe. Die Haftstelle des Metalles Glucosemolekiile 
soll das Ring-O sein, weil hier die Nebenvalenz 
sten ausgepragt ist. Beim Erstarren des Metallsalzes von Glucose-mono- 
wiirden alle Metallatome diese Restaffinitat mit dem 
“beweglichen konkurrieren. Dies setzt die Gelegenheit des 


(7) Chem. Soc., 1929, 2805. 

(8) Ber. Tech. Hochschiile Hiroshima, Japan. (1929), Nr. 

nachstehende Mitteilung: Eine Anschauung iiber die Umwandlungs- 
mechanismus von und $-Formen der reduzierenden Zuckerarten. folgender Ab- 
bildung ist das bewegliche H-Atom mit bezeichnet. 
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beweglichen H-Atoms 
iiberzugehen herab und veranlasst 
die Bildung von a-Modifikation. 
Dabei noch die abstossende 
Kraft von Metall mitspielen. Aus- 
serdem wirken 
Krafte auf dem beweglichen 
Atom: Nebenvalenzkraft, elektri- 
sches Moment von des C(2), und 
besonders sehr starke Anziehungs- 
kraft von SO;. ist denkbar dass diese Anziehungskraft von SO; sehr 
enorm sein wiirde, besonders wenn das Metall nach dem Ring-O angezogen 
und damit auch SO; herangeriickt wird. Bei solchem Falle wird 
diese Anziehungskraft alle andere begiinstigende Ein- 
und das Gleichgewicht nach verschieben, falls das 
Metall nicht stark Ring-O verbunden ist. Deswegen erstarrt 
das K-salz stets Dagegen ist beim Na, oder Ba- 
salz anderes, diese Metalle, wie oben schon ist, sehr fest 
Ring-O verbinden kénnen, wird der Ubergang des beweglichen 
Atom Ring-O gesperrt und a-Isomer resultiert. Die Starke der 
Ring-O bindende Kraft von diesen Metalle sind wohl nicht gleich: z.B. 
die Mutarotation des Ba-salzes ist viel als die des Ca-salzes. 
ist entweder Ba-salz mehr beigemengt als 
Ca-salz, oder die Mutarotation des Ba-salzes unmessbar 
schnell. scheint also als die Metallvalenz bei viel 
vollkommener gesattigt sei als bei und ist die 
Bildung von beim Ba-salz weniger verhindert als beim Ca-salz. 
Dies hat wohl irgend einen Bezug auf dem Alkoholgehalt bei diesen 
Salzen: Ba-salz enthalt Mol. Alkohol, Ca-salz mol.; be- 
merkenswert ist dass das K-salz kein Lésungsmittel bei sich hat. 

dieser Stelle sei dass Ca- oder Ba-Glucose-6-phosphor- 
auch eine kleine absteigende Mutarotation zeigt. Dies 
man wohl Weise wie bei Ca- oder 


(10) diese Mitteilung Druck war, habe ich eine kleine Menge von 
Mg-salz erhalten. zeigte die aufsteigende 46.5° 
(0.1075 gr. Wasser). Seinem S-Gehalt nach muss das Salz der Formel 
entsprechen. Anal.: Subst.—53.7; mg. Gef.: 
Ber.: enthalt weder Wasser noch Alkohol wie beim K-salz, und ist 
nicht hygroskopisch. Die Molekularverbindung zwischen Glucose und MgCl: scheint 
auch unbekannt sein. 

(11) Komatsu and Nodzu, Mem. coll. sci. Kyoto Imp. Univ.,7 (1924), 277. 
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Soda. 


Das Brucinsalz von Glucose mono zeigt auch eine 
absteigende Mutarotation: 


Min. log 
—0.75 0.699 
1.57 0.611 
2.53 0.494 
2.98 0.426 
3.40 0.352 


0.307 
3.96 0.228 
4.30 0.130 


5.65 


log 


Min. 


Abb. 


Die Zeit-log(a—a..) Kurve zeigt also keine gerade Linie, d.h. diese 
Reaktion ist nicht monomolekular wie beim Ca-salz. Das Strychninsalz 
Gegenteil zeigt nach Ohle“ eine aufsteigende Mutarotation 
hat daraus geschlossen dass Zuckerkomplex vom 
Brucinsalz a-Glucose und vom Strychninsalz sei. Hier 
begegnen wir wieder einem merkwiirdigen Einfluss der Basen auf der 
und der Zucker. man auf diesem Falle die 
analoge wie beim Ca- oder K-salz anwenden? Die chemische 


(12) Biochem. Z.,136 (1923), 446. 
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Konstitution der beiden Alkaloide ist sehr kompliziert und ist noch nicht 
klar gestellt; weit ist doch bekannt dass die beiden Alkaloide sehr 
nahe verwandten Konstitution haben sollen und nur mit der Anwesenheit 
von zwei Methoxylgruppen bei Brucin sich gegeneinander unterscheiden 
lassen. Sicherlich hat Methoxylgruppen mehr oder weniger Affinitat 
gegen Ring-O. Deshalb kénnte man annehmen dass Brucin mehr Af- 
gegen Ring-O als Strychnin habe. die des Brucins 
und des Strychnins vergleichbar mit der des und sein 
wiirde, ist nicht klar. Aber wenn der Fall dann wiirde man ganz 
einfach, analoger Weise wie beim Metallsalze, den merkwiirdigen Unter- 
schied der Mutarotation zwischen Brucinsalz und Strychninsalz verstehen. 


Chemisches Institut, Wissenschaftliche 
Kaiserliche Tokio. 


EINE ANSCHAUUNG UBER DIE UMWANDLUNGS- 
MECHANISMUS VON UND DER 
REDUZIERENDEN ZUCKERARTEN. 


Von Tokuro SODA, 


Eingegangen 21. Dezember, 1932. Ausgegeben 28. Februar, 1933. 


Die des Mechanismus bei der Umwandlung von und 
8-Formen der reduzierenden Zuckerarten war friiher umsonst, weil die 
Konfiguration von und der Zucker meistens ungewiss war. 
Die Fortschritte der Zuckerchemie letzter Zeit, jedoch scheint die Kon- 
figuration der gewéhnlichen Zuckerarten haben. Aber 
wir ohne Gefahr deren Umwandlungsmechanismus diskutieren 
ist allerdings noch fraglich. Die vorliegende Hypothese kénnte deshalb 
noch sehr spekulativ sein, jedoch habe ich mich bemiiht damit die bisher 
bekannten Tatsachen Einklang bringen, weil gerade diese 
Frage mich sehr interessiert. Wenn sie irgend einen gesunden Kern 
und sich weiter entwickeln werde ich sehr erfreut sein. 

Uber die Mutarotation wurden schon verschiedene Theorien 
angegeben: z.B. Hydrat-Theorie von Oxonium-Theorie von 
Oxo-Cyclo-Tautomerie-Theorie von ge- 


(1) Chem. Soc., 1316. 
(2) Loe. 1309. 
org. Chemie,” (2), 915. 
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stiitzt von Baker, Ingold und Prototropie-Theorie von Lowry. 
Ohle hat neulich eine Theorie entwickelt, welcher die Mutarotation 
weiterem Sinne behandelt, d.h. rechnet nicht nur die Epimerisation 
sondern auch Ring-Tautomerie, Ring-Ketten-Tautomerie usw. mit. 


Dass die Mutarotation nicht als monomolekulare Reaktion ver- 
lauft, ist heute wohl bekannt; sie verlauft nach der Stufen-Reaktion: 


Die bisher entwickelten verschiedenen Mutarotationstheorien unterschei- 
den sich der Konstitution dieser und ihre Entstehungs- 
mechanismen. Der Unterschied zwischen und ist bekanntlich 


von der Konfiguration C(1) z.B. wenn ist, dann 
muss Form (II) sein: 


Die beiden Hydrat-Theorien von Lowry und von Armstrong sind 
Baker, Ingold und Thorpesche Theorie nach nicht allgemein giiltig. Die 
Letztgenannten stiitzen Oxo-Cyclo-Desmotropie-Theorie, welche die Alde- 
hydform als Zwischenzustand annimt. Aber bisher ist keine ein- 
wandfreie Beweisfiihrung fiir die Existenz des Absorptionsband der 
Carbonyl-gruppe angebracht worden, obwohl die Existenz der 
einigen Fallen sehr wahrscheinlich ist. Lowry™ als auch nehmen 
deshalb eine Nebenvalenzbindung zwischen und vom C(5) oder 
C(4) an, die complete Offnung des Ringes vermeiden. 


Nun scheint mir aber noch eine etwas andere Zwischenform 
denkbar sein. wir unsre 
Diskussion nur die Epimerisation der Pyranosen. 


(4) Soc., 125(1924), 268. 
(5) Chem. Rev., (1927), 231. 
(6) Chemie Monosaccharide Glykolyse, (1931) 116. 


(7) Rapports sur les Hydrates Carbone (10™e Conférence Inter- 
nationale Chimie, 1930, 92). 
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Satz einem spannungsfreien Pyranosering, liegt jedes Glied 
nicht auf einer der Ring nimmt etwa folgende Formen: 


Abb. 


Man annehmen dass der Lésung diese verschiedenen mole- 
kularen Formen sich miteinander andauernd oder die Glieder 
des Ringmolekiils immer schwingen. Hexosen oder Methylpentosen 
das aus dem Ringe hervorstehende C(6) haben, besitzen sie 
der Schwingung als Pentosen; d.h. die oder 
Verkleinerung der Schwingungsweite der Pentoseringe wird leichter 
erreicht als die der Methylpentosen oder Hexosen. 
haben Hexosen als Methylpentosen, weil CH.OH der 
Hexosen hydratisierbar ist. 

Aber diese Schwingung ist nicht eine einfache Schwingung wie 
z.B. Seitenschwingung oder Pendelschwingung. angegebene 
Formen sind alle spannungsfreien Zustand, und ihre Formen 
untereinander wechseln, miissen sie, wie beim Cyclohexan, durch einen 
gespannten Zwischenzustand gehen. 

Die Potentialenergie-kurve des Cyclohexan-ringes bei Schwin- 
gung wird also etwa wie die Folgende sein: 


Spannungsfreie 
Schwingungsgrenze, 
welche die Ringsprengung 
erfolgt. 

Gespannter Zwischenzustand 


Abb. 


Haworth, ,,Constitution Sugars,” p.91. Mohr, pr, 315. 


Substituiert man, nun, von benachbarten C-Atomen des Cyclohexans 
durch z.B. OH, werden die Potentialenergie-kurven entweder ansteigen 
oder sinken nach dem die Substitution cis oder trans ist. Wie man 
aus Abb. sieht, sind die cis-substituierten Molekiile energiereicher und 
haben Schwingungsweite als die trans-substituierten. 


Satz II. Nehmen wir auch an, wie Ohle, dass von des C(1) 
stark nach Ring-O-Atom angezogen sei, und dass Wasser, Basen, 
oder Hitze auf sein dissozierend wirken; also, dieses kann 
indiesem Zustand, Ring-O kommen. nachdem der Stellung 
des Ring-O, wird der Abstand zwischen des C(1) und C(5), wie 
unten gezeigt, einmal klein, andermal gross: 


Abb. 


das Ring-O mit von des C(1) durch seiner Nebenvalenz ver- 
bunden ist, ist die Bindung C-O-C etwas verlockert. Anderseits, wenn 
OH-Gruppe von C(1) ihr H-Atom teilweise dissoziert, muss dieses 
Atom mit seiner Nebenvalenz irgendwohin einwirken. Dies kénnte wohl 
Lage stehenden C(5)-Atom (beim Schwingungszustand 
geschehen. Dann wiirde die polare Bindung C(5)-O immermehr ge- 
schwicht und somit die Nebenvalenzbindung zwischen Ring-O und disso- 
ziertes H-Atom diesem Zustand ist dies H-Atom sehr 
beweglich und wenn irgend ein Kraftfeld auf ihm seine Wirkung ausiibt, 
wird diese bewegliche H-Atom leicht nach seiner Richtung abgestossen. 
Wenn das bewegliche H-Atom sich Ring-O heranriickt, wird diese 
Nebenvalenzbindung fest und anderseits die O-C(5) Bindung geschwacht 
und gleichzeitig geht das andere O-Atom durch seine Bindung mit C(5) 
ins Ring-O (Abb. 4). 

Also, denken wir den als ein sehr verlockerter Zustand 
der C(5)-O Bindung, der Valenzwechsel zwischen Ring-O und 
des C(1) erméglicht ist. Nach dieser Auffassung, werden die Zucker- 
molekiile den gebracht, wenn die Schwingung ihrer C(1) 
eine gewisse Grenze iiberschreitet, weil infolgedessen des C(1) sehr 
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Abb. 


nahe C(5) heranriickt und stark seine Nebenvalenz ausiiben kann. 
Nach dieser Hypothese die Mutarotation den 
welchem nur erreichbar ist erst wenn von sich beweglich 
machen kann. bei Methyl- oder Athylglucoside kein bewegliches 
Atom gibt, zeigen sie keine Mutarotation und erst nur durch besondere 
Katalysatoren sind sie fahig ihre Form 


Satz Wir haben schon gesehen dass die cis-substituierten 
Molekiile des Cyclohexans gréssere Schwingungsweite als die trans-sub- 
stituierten besitzen. wir dergleichen Einfluss beim 
Zucker erwarten. Beim Schwingen des Ringes, entsteht eine oscillierende 
der benachbarten Systemen H-C-OH gegeneinander umge- 
kehrter Richtung die Valenzlinie der beiden C-Atome: 


H H 
OH a OH 
OH OH 
a m b 
Abb. 


Daher, wenn oder des C-Atoms nebeneinander cis-Stellung 
vorkommen, dann wird die Schwingungsweite des Umdrehens 
und wenn sie trans-Stellung sind, dann wird diese verkleinert. Diese 
Finfliisse der Ringschwingung wird meisten die 
Valenzbindung verlockert ist. Also, sind C(1) bzw. C(5) die ihre 


Cc H > 


Schwingung bzw. Umdrehung meisten vergréssert werden. Wegen 
der verlockerten Bindung von O-C(5) beim ist dieses O-Atom 
sich mit C(1) bewegen. Daher erbringt das Schwingen des 
C(1) mehr Gelegenheiten fiir den Valenzwechsel zwischen Ring-O und 
weil damit das bewegliche H-Atom (Satz mehr dissozierbar 
sein wiirde und gleichzeitig die Nebenvalenz vom C(1)OH auch 
auf C(5) einwirken kénnte als wenn das Letzte Schwingung ist. 
3-cis-Konfiguration vergleich zur 4-cis-Konfiguration grésseren 
auf C(1) ausiiben kann, ist erwarten dass bei 3-cis- 
Konfiguration die Gelegenheit fiir den mehr begiinstigt sei als 
bei der Anderen. 


Satz IV. moderne physikalische Chemie lehrt uns dass der 
Valenzwinkel des O-Atoms von Ring-glieder HCOH nicht 180°, sondern 
viel kleiner ist. Also beim Schwingen der Ring-C-Atomen ihre 
gemeinsamen Drehungsachsen werden die anhaftenden und 
einer etwa wie unten veranschaulichten Bewegung eingestellt: 
Abb. 5.) und somit ist ihre mittlere Stellung etwa wie was zum 


Abb. 


gespannten Zustand entspricht. Die Zahlenwerte von ist fiir Wasser 
zweierlei angegeben: der eine 64° und der andere 110°. ist schwer 
zuentscheiden welchen Wert wir annehmen sollen, obwohl man von 
Alkoholen beinahe gleich den des Wassers vermuten diirfte. Man kénnte 
jedoch folgendermassen die Richtung vom elektrischen Feld 
wenn 110° und ist, wird die Richtung vom elektri- 
schen Felds beinahe parallel zur Ringebene EE’; aber 1>k ist, soll 
die elektrische Resultante etwas nach oben gerichtet sein. ist klar 
dass wenn man 64° setzt, dann diese Neigung nach oben noch 
wird. ist auch wohl denkbar dass von allen Gliedern mit ihren 
H-Atomen nach Ring-O angezogen werden; daher richten die Resultanten 
der elektrischen Momente ganzen nach dem Ring-O. Das bewegliche 
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H-Atom von C(1) (Satz wird nach dieser Kraftfeldrich- 
tung abgestossen. Das folgende Perspektiv wird diesen Zustand veran- 
schaulichen; wenn man fiir den kleineren Wert annimt, kommt 
das bewegliche zwischen C(1) und das O-Atom, wie man Abb. 


Abb. 


sieht. Daher wird die Feldstirke von OH, die auf das bewegliche 
Atom wirken, beim C(2) und dann beim C(3) oder C(4) 
sein, nachdem die Stellung des beweglichen H-Atom. Die Stellung 
von des C(6) liegt auch der Nahe vom beweglichen aber 
der Lésung frei drehbar sein wiirde, iibt dieses nur wenig 


Einfluss aus. 


Satz Beim die Nebenvalenz von beiden labilen 
Ring-O und das O-Atom von C(1)OH—in geeigneter 
seine Anziehungskraft auch auf von ausiiben, falls 
das sehr nahe von O-Atomen heranriicken kénnen. die 
zwischen diesem O-Atome und des C(2) und C(6) beinahe gleich 
kommen ziehen wir diese zwei Gedanken. Die OH- 
Gruppe des C(6) kann die Nahe von des C(1) anriicken wenn 
Beide auf der gleichen Seite der Ringebene sitzen, aber die Ringschwin- 
gung begleitet immer die grosse zwischen beiden 
weil das C(6) dabei nach innen und aussen bewegt; daher ist 
der Lésung die stabile Nebenvalenzbindung zwischen diesen Beiden 

Nun, wenn von des C(2) nach O-Atom angezogen ist, wiirde 
die Nebenvalenzbindung zwischen diesem O-Atom und C(5) geschwiicht 
und dementsprechend die Neigung des anderen O-Atoms ins Ring-O iiber- 
zugehen und somit auch seine zum beweglichen 
Anderseits, das vom C(2) kénnte auch seine Nebenvalenz 
auf dem beweglichen ausiiben und zieht Also, schliesslich 
sich des C(1) und C(2) durch ihre Nebenvalenzbindung 
cis-Stellung, die Nebenvalenzbindung O---C (5) bricht und der Ring 
stabilisiert sich cis-Form (Abb. 8). 
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Aus dem was oben gesagt, sieht man dass die 

gesetzten Sinne zur Kraft des elektrischen Felds 

der OH-Gruppe (dem Satz auf das 

bewegliche wirkt. Die beiden sind nicht 

siets ausgeglichen, sondern die Beziehung ist ver- 

nach der Bedingung. das elek- 

trische Feld von der Bewegung des H-Atoms oder OH-Gruppe 

entsteht, wird die gestért, wenn die Schwingungskraft. 

des H-Atoms die Nebenvalenzkraft der die 

Verdiinnung oder Erhéhung der Temperatur die Nebenvalenzbindung, 

und das Konzentrieren oder Erniedrigen des Temperatur diese 

Bindung. Wenn die Bedingung fiir diese Bindung eignet, wird diese 

Bindungskraft starker wirken als andere elektrische die Neben- 

valenzbindung ganz direkter Natur ist. wirkt das Konzentrieren, die 

cis-Konfiguration vermehrend, z.B. bei Glucose und Galaktose steigt ihre 

spezifische Drehung auf, bei Mannose sie nach- 
stehende Tabelle). 


Die folgende Tabelle ist nach Hudson und Yanovsky® wie Haworth 
und zusammengestellt. 


% Alkohof 
Zucker I (III) 


d-Fruktose —133(c) 0.082 
d-Galaktose +144(c) 0.0102 58.2 


(c), Modifikation: cis, trans. 
Spalte der Mutarotationsgeschwindigkeit Wasser (20°C.) 
Spalte der trans-Modifikation Wasser 

Spalte der trans-Modifikation 
der Konzentration: 


(9) Am. Chem. Soc., 39, (1917). 
(10) Chem. Soc., 1928, 1226. 
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Die Konfiguration der a-Modifikation der obigen Zucker 
(nach 


Xylose 


OH 


Galaktose Arabinose (1) Fruktose 


Rhamnose 


Mannose Lyxose 


Erklarung der Wie man aus der Tabelle (Spalte sieht 
ist die Mutarotationsgeschwindigkeit bei Pentosen als bei Hexosen. 
Dies kommt vor wegen der Anwesenheit des C(6) bei Hexosen, welches 
die Ringschwingung lasst und erzielen er- 
schwert (nach Der Einfluss von cis-OH, dem nach, ist 
auch hier klar sehen; die Mutarotationsgeschwindigkeit ist 
bei den Zuckern, die Konfiguration haben und 
kleinsten, bei denen ohne cis-Konfiguration. Der Unterschied zwischen 
und Rhamnose kénnte man als den Einfluss von CH; C(5) 
Methylgruppe vergréssert wohl die Momente der Ring- 
schwingung, aber sie nicht hydratisierbar ist, zeigt sie viel kleineren 
Effekt als CH.OH der Hexosen. 

Die Mutarotationsgeschwindigkeit nimmt immer mit der Temperatur 
zu. Dieser Einfluss der Temperatur kommt davon dass das bewegliche 
H-Atom mehr dissoziert und die Schwingung der Ring-glieder, besonders 
C(1), vergréssert wird. Anderseits, mehr der Lésungsmittel Alkohol 
enthalt, desto schwieriger lauft die Mutarotation. Dies folgt daraus dass 
Alkohol die Dissoziation des beweglichen abdriickt. 


Ber., 65, (1932) (A), 43. 

(12) Vogel gibt umgekehrte Konfiguration fiir und $-Arabinose 
Georg, Tabellen Zucker ihrer Derivate 1931). 
Nach der Untersuchung von Helferich iiber Phenolglykosid-Spaltung durch Emulsin 
sind die obigen Konfigurationen fiir Glucose, Xylose, Galaktose, Arabinose und Mannose 
wahrscheinlich (Z. physiol. Chem. 208 (1932), 91; 209 (1932), 269). 


Glucose 
H CH,OH H H 
oO 
‘ | 
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Der Prozentgehalt der obiger Tabelle (Spalte 
und III) ist berechnet worden, zwar angenommen dass der Lésung 
nur und existieren. Aber diese Annahme ist heutzu- 
tage nicht mehr einwandfrei. vielfach durch Experimente gestiitzt 
will niemand wohl bezweifeln dass Zucker ihren Lésungen auch 
als andere Formen als oder existieren. Nur ist noch heute eine strit- 
tige Frage welche Form sie besitzen. haben dafiir Riiber und 
der h-Zucker, und Ohle allerlei mégliche Formen angenommen; 
nach Lowry und nur eine geniigt ihre experimentel- 
len Ergebnisse stiitzen, obwohl damit nicht gesagt ist dass die 
Existenz der anderen Formen sei. Die Menge dieser Zwischen- 
formen der reihen sich nach Schlubach folgender Ordnung 
(vermutet aus dem Temperaturkoeffiziente der spez. Drehung): Fruk- 
Man kénnte diese Ergebnisse 
als von cis-OH aus Satz erwarten, weil wir den Zwischen- 
zustand als betrachten wollen. Fruktose hat seine 5-cis-OH 
neben der beweglichen 6-ten CH., daher wiirde seine Schwingungsweite 
sehr leicht vergréssern, und nach Satz wird dieser Zustand anhalten 
wegen dem Momente von Dadurch wird die Fruktose viel- 
leicht zum leicht erreichen und Gleichgewicht wiirde, also, 
der Teil der Fruktose als und vorhanden sein. 
die Pentosen nach obigen Hypothesen, soll die Reihenfolge Lyxose> 
sein. 

Auf der Drehung von Glucose und Xylose hat die Temperatur fast 
keinen Einfluss. Also, die Ringschwingungsenergie dieser Zucker muss 
sehr klein sein und der schwer erreichbar. Dies kénnte man 
nach Satz III die beiden Zucker haben kein cis-OH 
und somit wird die Ringschwingung immer verpuffert. Deshalb brauchen 
wir keine merkliche Menge von dieser Lésung beriick- 
sichtigen, und wir den Prozentgehalt der obigen 
Tabelle (Spalte beinahe als richtig auffassen. 
ischer wird die Nebenvalenzbindung sich mehr als 
Wasser, die Schwingung des wegen der Herabsetzung der 
Dissoziation vom beweglichen wird, und daraus folgt 
nach Satz dass cis-Form d.h. a-Modifikation diesem 
zunimmt. 


(13) Worley, Andrews, physic. Chem., (1928), 311. 
Ber., (1926), 2266. 

(15) Naturw., (1932), 273. 

(16) Chem. Soc., 1928, 666. 
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Bei anderen Zucker darf man nicht die Menge der vernach- 
lassigen, weil bei diesen wegen cis-OH ihre Schwingung lebhaft sein 
wiirde und somit die Nebenvalenzbindung nicht auftreten kann. 

Nach Lowry und sind die Prozentgehalte von und 
Formen der Galaktose Lésung 28.5%, 12.0% und 59.5%, 
und daraus berechnet, wird die Drehung der +58° 
oder [a]p +49° was sehr nahe von der Drehung der 
Daher, wenn man den Prozentgehalt der direkt aus der 
soll Wirklichkeit den Prozentgehalt von darstellen. 
Nun driickt Alkohol die Dissoziation des beweglichen H-Atom herab, 
deshalb wiirde die Menge der 
fikation stark vermindert sein, und dadurch soll der Prozentgehalt der 
diesem Medium (58.2%) den wahren Wert Zeigen. 
Hier existiert doch noch etwas mehr trans-Form als cis-Form (58.2: 
41.8). Dies bedeutet dass beim Gleichgewicht der 
ischen das elektrische Moment von C(2)-OH die gesamten Mo- 
mente von 4-cis-OH noch ein wenig iiberwiegt. Doch befindet sich 1.3% 
Lésung und die stabilisiert sich alle die 
a-Modifikation. die drei elektrischen Momente von gegen beweg- 
lichen beinahe ausgeglichen sind und nur kleine Differenz 
zeigen, kénnte hier ein schwaches Moment von des C(6) (siehe Satz 
sich auf dem beweglichen sein. Dadurch werden die 
ganze als auch ein kleiner Teil der die 
Modifikation stabilisiert. 

die Konfiguration von Arabinose gleich der Galaktose ist, nur 
mit dem Unterschied dass bei der ersten C(6) fehlt, wird die Stabili- 
sierung einfach die trans-Form, allerdings nur gering, erfolgen. Bei 
Mannose, Lyxose und Rhamnose muss der Einfluss von 3-cis-OH auf 
dem beweglichen stark sein dass andere fast vernach- 
werden kénnen. besitzen alle drei Zucker 
ischer Lésung einen sehr hohen Prozentgehalt der trans-Formen, zwar 
Rhamnose Dies kommt vielleicht aus dem abstossenden 
Einfluss der CH;-Gruppe auf dem beweglichen H-Atom. Fruktose ge- 
hért Galaktose-Reihe, daher kann die trans-Form bei ihr nicht viel 
existieren. Aber 80%-igen Alkohol bleibt vielleicht noch die 
reichlich zuriick, weil 95%-igen Alkohol das Prozent der trans-Form 
noch bis auf 57% steigt. 

Aus dem obigen Ergebnis von Galaktose sieht man dass der Prozent- 
abfall von 59.5 bis 58.2 sehr gering ist wenn man ihn mit dem Abfall 


& 
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von bis 58.2 vergleicht. Also hier handelt sich 
die Stabilisierung von und die Umformung von ist nur 
gering (1.3%). 

Wenn man annimmt dass die Analogie fiir anderen Zucker als 
Galaktose giiltig sei, wiirde die Differenz zwischen den Prozent- 
gehalt Lésung und denselben alkoholischer 
Lésung, der Konzentration ihrer proportional sein, 
wenn auch nicht gleich (vgl. Tabelle). Uberblickt man die Tabelle dieser 
Ansicht nach, findet man dass der Pentosen 
Lésung viel weniger als dieselbe bei der Hexosen vorhanden ist, was 
aber auch gleich durch den als von C(6)OH erklart wird. 

Nun berechnen wir folgende Quotienten, findet man eine Regel- 
Beziehung darunter: 


3.0; 


Die ersten zwei Quotienten sind beinahe gleich, wahrend der dritte ganz 
ist. Wie schon treten §(Glucose) und (Xylose) 
nur durch ihre Nebenvalenzkraft auf, daher spielt hier C(6) fast keine 
Rolle und somit ist der Quotient gleich Bei den anderen, Gegen- 
teil, muss der Einfluss von C(6) bemerkenswert sein und zwar gleich 
gross, wenn der Einfluss Sinne Satz sich wesentlich abspielen wiirde, 
und was gerade unsrem theoretischen Gedanken nach eine Zunahme von 
bedeutet. Mannose, Lyxose und Arabinose haben die Konfigura- 
tion, welche dem Satz nach, die trans-Form begiinstigt; deshalb sind 
alle positiv. 

Wir haben bei der Galaktose den Einfluss von des C(6), obwohl 
sehr gering, auf der Umwandlung Sinne Satz beriicksichtigt. 
diesem Falle, stellen sich dem entgegen die Resultante der anderen 
elektrischen allerdings wenn auch sehr schwach. Deswegen wird 
die Wirkung von des C(6) etwas ausgeglichen. Aber bei Mannose 
wirken alle Krifte von des C(2), C(3) und des C(6) demselben 
Sinne, und somit kann auch die Letzte ihre Vollkraft Also, 
die Umwandlung des cis-Form trans-Form kénnte bei Mannose 
sein als die des trans-Form cis-Form bei Galaktose. Deshalb sind die 
beiden Quotienten etwas verschieden. bei Mannose ihre 3-cis-OH 
die (nach dem Satz III) sowie die trans-Form (nach dem Satz 
IV) zunehmend wirkt, sollte auch mehr trans- 
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Form vorhanden sein als bei Galaktose, angenommen dass der letzte Ein- 


fluss gross sei. Aber nicht der Fall ist, mége man denken dass 
von Mannose auch die Konzentration ihrer darstellt. 


Hier haben wir noch zwei Quotienten welche beinahe gleich sind: 


Durch Analogie wiirde bei Lyxose und Arabinose, ihre die Konzentration 
der darstellen. 


Bemerkenswert ist dass gerade bei solchen Zucker deren positiv 
sind, ihre trans-Form dem a-Zucker entspricht wie man aus der Tabelle 
sieht. 


Zum Schluss sei noch dass die Reihenfolge der Konzentra- 
tion gut nach dem Satz folgt, nur mit 
der Ausnahme von Glucose und Xylose. Dies kommt vor, weil gerade 
bei diesen zwei Zucker die Nebenvalenzbindung ausgeprigt ist. Wenn 
uns daher erlaubt ist fiir-die beiden Zucker die Werte 
Lésung erborgen, hier fast keine Nebenvalenzbindung angenommen 
wird, ist der Satz jetzt einwandfrei anwendbar. 
ist der Satz nur giiltig fiir Pentosen, aber nicht mehr 
Hexosen. pentosen, ihrer nicht viel 
enthalten, werden ihre Drehungen auch nicht stark durch ihre An- 
wesenheit beeinflusst sein, und die Effekte vom Satz werden nicht 
geschleiert. Die aus der Drehungen von und oder Galak- 
tose direkt berechneten Prozente (Spalte sind verschieden von den 
Werten, die aus der Drehung Lésung 
reduziert hat. hat 62% fiir Mannose, 64% fiir Galaktose 
errechnet, zwar bestimmt man die [a] der 
und Alkohol (z.B. A%) durch 
experimente. Sei und Sodann lést man eine bekannte Menge 
des Zuckers Wasser auf. Nachdem das Gleichgewicht 
erreicht ist, setzt man Accm. absoluten Alkohol zu, und sogleich wird 


Am. Chem. Soc., 39, (1917), 1021. 
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ihre Drehung abgelesen. Sei diese bei diesem Verfahren 
keine Formverschiebung denkbar ist, wird folgende Gleichung 
sein: 

hier ist Bruchteil von 
wassriger Lésung. ist wahrscheinlich, wie Hudson angenommen 
hat, dass sehr langsam erfolgen wiirde, aber die 
Stabilisierung der die oder diirfte ziemlich 
schnell verlaufen. ist daher denkbar dass die teilweise 
stabilen Formen dieser Behandlung schon seien. 
Deshalb kommen die Werte welche Hudson berechnet hat die 
wahren Werte. 


Uber die oder der kristallisierten Zucker. Die 
lichen kristallisierten Zucker werden aus sehr konzentrierten 
Lésung durch Zusatz von Alkohol dargestellt. Die als kri- 
stallisierenden Zucker sind: a-Glucose, a-Xylose, 
dagegen kristallisieren und als trans- 
aus. 

ist ganz klar dass bei solcher Behandlung die Nebenvalenzkraft 
sehr wichtige Rolle spielt. Beachtenswert ist doch dabei die Neben- 
valenz stark genug ausgepragt sein wiirde ehe noch der Sirup nicht ganz 
erstarrt und die durch die Nebenvalenz noch 
bleibt. Uber die giinstige Konfiguration von Glucose und Xylose fiir die 
Entwicklung der Nebenvalenz ist schon aufmerksam gemacht worden, 
daher ist dass Glucose und Xylose 
kristallisieren. Galaktose und Arabinose haben 4-cis-Konfiguration. 
Infolgedessen wiirden ihre etwas lang lebig sein, und die 
wiirde bis zur zihen Konsistenz, worin Nebenvalenz sehr 
stark sein kann, sein. Ausserdem, sind die gesamten 
elektrischen Momente gegen die Nebenvalenzbindung, wie wir schon 
gesehen haben, nicht viel. Darum kristallisieren diese Zucker cis- 
Form. Der von Mannose, Lyxose und Rhamnose muss sehr 
lang lebig sein und die elektrischen Momente wirken stark zur Bildung 
der trans-Form dass die Nebenvalenzkraft bis Formstabilisierung nicht 
die elektrischen Krafte kénnte. Deswegen kristallisieren 
Lyxose und Rhamnose trans-Form. Bei Mannose, sehr Kon- 
sistenz, wirkt Nebenvalenz von des C(6) gleichem Sinne wie 
des C(2), darum ist die gewéhnliche -Mannose von cis-Isomer. 


a 


4 
= 
; 


und kénnen aus ihren 
lichen folgenderweise dargestellt die konzen- 
wird einiger Zeit heiss erhalten und verdampft bis zur 
trocken Masse, welche beide und enthalt. Sodann wird diese 
Masse wenig kaltem Wasser gelést und sogleich durch Zusatz von 
Alkohol oder kristallisiert erst aus, und 
leicht lésliches bleibt der Lésung zuriick. wird 
aus dieser Masse durch 80%-igem Alkohol extrahiert, diese léslicher 
als a-Isomer ist. 

Interessant ist dass gerade bei diesen drei Zuckern ihre cis-Modifi- 
kationen das Kristallwasser enthalten Das vom Wasser wird 
durch das alkoholische O-Atom und zugleich das von alkoholischen 
OH, durch das O-Atom vom Wasser angezogen. Also stellen wir wie 
Abb. schematisch dar: 


Abb. 9a. Abb. 10. 


Aber solche wohl zwischen Ring-O und 
wie Abb. gezeigt ist, sogar vielleicht starker als 
solche des Wassers. Bei obigen drei Zuckern jedoch wird die Neben- 
valenz von Ring-O durch CH; oder vom gerade ab- 
gesattigt, dadurch werden vom C(1) und C(2) mit Wasser 
Verbindung gebracht. Methylgruppe Vergleich mit nicht 
stark die Nebenvalenz vom Ring-O kann, enthalt Rhamnose 
nur halb Mol. Kristallwasser. Pentosen enthalten kein Kristallwasser, 
weil das Ring-O mit seinem Vollkraft die Nebenvalenz von des C(1) 
und C(2) absperrt. Das des C(6) von Mannose wird Ring-O 
angezogen, und dementsprechend wird Nebenvalenz vom Ring-O ab- 
gesattigt. Aber zugleich des C(6) das des C(1) 
und des C(2), und beraubt wieder die Nebenvalenzkraft, welche sonst 
Kristallwaser anziehen wiirde. (Abb.10). Daher hat kein 
Kristallwasser bei sich. 


(18) Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten; Tanret, Bull. soc. chim. Paris, (3) 
13, 728; 15, 195. 
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8-Glucose kristallisiert nach aus ihrer Pyridin-Lésung, 
zwar als Additionsverbindung mit Pyridin, welches mit der Zeit zer- 
fliesst. Pyridin mit Ring-O oder mit andere dissozierende durch 
seine verbinden wiirden die Nebenvalenzbezie- 
hungen zwischen untereinander und diegleiche zwischen des 
C(1) und Ring-O abgebrochen. Infolgedessen, kristallisiert der Zucker 
nach der Wirkung von elektrischen Momente trans-Modifikation. Nach 
ist auch auf solcher Weise darstellbar. Levene hat 
konzentriertes Ammoniak fiir dieselben Zweck angewandt, und ist ihm 
gelungen und a-Mannose darzustellen. Ammoniak auch der- 
gleichen Nebenvalenzbindung wie Pyridin bilden wiirde, man wohl 
solche Resultate erwarten. empfielt auch Eisessig zur Gewinnung von 
trans-Isomeren. mag wohl als Vorstufe der Acetylierung mit 
Nebenvalenzbindung ausbilden, wird die Beziehung der 
Nebenvalenz von untereinander ausgeschaltet, und nur die 
der elektrischen Momente wiirden zuriickbleiben. Daher wird hier wieder 
trans-Isomer gebildet. 


Die bisher entwickelte Hypothese bezieht sich auf den freien Zucker. 
Wie diese Hypothese bei ihren Derivaten, z.B. Acetylzucker, Halogenose 
usw. modifiziert werden soll, werde ich zurzeit dahingestellt sein 
sei nur noch dass Haworth® aus iiber ihr 
p-Bromphenylhydrazon dargestellt hat, und diese Reaktionsmechanismus 
etwa wie folgend sein wiirde: 


H 
H H H 
C 


Chemisches Institut, Wissenschaftliche 
Kaiserliche Tokio. 


(19) Ann., 331 (1904), 359. 
(20) Biol. Chem., (1923), 329. 

(21) Wolfrom and Morgan (J. Am. Chem. Soc., (1932), 3390) behaupten eine 
Aldehyd-form als die Zwischen-form der Mutarotation. Ihre Experimente wurde aber 
n.it Pentaacetylgalaktose ausgefiihrt. 
(22) Chem. Soc., 1928, 1226. 
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have reported the preceeding that our sul- 
fatase exists not only spp., but also other mollusks, such 
mud-snail (Viviparus japonicus Martens). would interesting, there- 
fore, investigate the existence our sulfatase wider ranges the 
molluscan phylum. 

Those materials investigated the present researches were partially 
obtained from the market and others collected the Misaki Marine Biolo- 
gical Station. The experimental manipulations are the same described 
the preceeding papers, that is, the enzyme solutions were prepared 
usual from the ground contents materials with centrifuge and the 
hydrolysed sulphate was titrated the benzidine-method. 

The experimental data are summarized below this 
table, (S) means the amount sulphate sulphur miligram, 
and (%) means the percentage this sulphur the total sulphur (free 
sulphate and ethereal sulphate). Those data brackets mean the cor- 
responding controls. 


Table 
(S) 0.023 0.049 0.088 
Lymnaea (0.008) (0.007) (0.010) Middle May 
2.6 4.7 
Paphia (0.000) (0.000) (0.024) 
(0.0) (0.0) (0.8) 
(S) 0.065 0.088 
3.1 
(2.0) (2.0) 
(S) 0.019 0.042 0.060 
(0.016) (0.015) (0.016) 
0.7 1.5 2.1 
(0.6) 


II, Chem. Soc. Japan, 59. 
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Table 1.—(Continued) 


Species 


Turbo 


Corbicula 


(3.2) (2. 
(S) 0.318 0.436 
(%) 11.2 18.9 
(0.0) 
Clava Middle Jul 
12. Coronatus (0.000) (0.000) 
(0.0) 
13/. Charonia (0.234) (0.228) (0.231) | 


(11.9) 


[Vol. 

(0.0) 


Gluco-Sulfatase. III. 


Table 1.— (Concluded) 


Species 


Date collection 


(S) 0.049 0.055 0.067 
(0.030) (0.037) (0.052) 


(%) 2.5 2.8 3.5 
(1.5) (1.9) (2.7) 


(S) 0.305 
(0.022) (0.028) (0.027) 


15. Tetraclita 


Middle 
(%) 5.7 11.5 September 
(1.7) (1.4) 


(%) 10.1 
(0.3) 
(S) 0.118 0.274 0.369 
(0.014) (0.014) 
(%) 
(0.096) 
16.7 


Bathytoma 


Strombus 


Latrunculus 


Chicoreus 


The scientific names the above forms are: 


Lymnaea japonica Joy. Paphia philipinarum Adams. 
Ostrea gigas Thum. Anadara inflata Reeve. 
Turbo cornutus Solander. Corbicula leana Prime. 
Meretrix Linné. Haliotis gigantea Gmelin. 
Rapana thomasiana Grosse. labis 
Clava kochi Philippi. Turbo coronatus corensis 
Recluz. 
Charonia lamps Linné. verruculatum 
Cuvier. 
Tetraclita squamosa japonica 16. Ischinochiton. 
Pilsbry. 
Bathyloma luhdorfi Lischke. 18. Strombus luhuanus 
Latrunculus japonicus 20. Chicoreus sinensis Reeve. 
Sowerby. 


Now, let rearrange the above experimental results the order 
the maximum hydrolysing power the animals studied, and classify 
them according taxonomy. 


15. 
17. 
19. 


Sosa and Hattori. [Vol. 
Table 
Hydrolysed 
pecific names (Japanese 
Charonia lampas Gastropoda. Prosobranchiata. 74.6% 
Turbo coronaus (Sugai). 19.6% 
4.| Strombus luhuanus 18.3% 
(Magaki). 
| 
Eulota (Maimai). Pulmonuta. 17.0%* 
Clava kochi Prosobranchiata. 14.6% 
8.| Ischinochiton (Hizaragai). Placophora. 14.3% 
9.| Haliotis gigantea Gastropoda. Prosobranchiata. 12.5% 
(Shyazikugai). 
Onchidium verruculatum Pulmonata. 9.3% 
(Isoawamochi). 
cornutus (Sazae). Prosobranchiata. 7.2% 
Paphia philipinarum Pelecypoda. 5.6% 
Rapana thomasiana Gastropada. Prosobranchiata. 5.4% 
Lymnaea japonica Pulmonata. 4.2% 
Latrunculus japonicus Gastropoda. Prosobranchiata. 2.4% 
Corbicula leana (Shijimi). Pelecypoda. Eulamellibranchiata. 1.7% 
20. Anadara inflata (Akagai). Filibranchiata. 1.5% 
Ostrea gigas (Kaki). Pseudolamellibranchiata. 1.1% 
Tetraclita squamosa Crustacea. Cirripedia. 0.8% 
(Kurofujitsubo). 


(Viviparus and Lymnaea are fresh water forms and terrestrial others 


are marine animals). 


These data are from the preceeding papers. 


(2) During this communication under press, have experienced that the en- 


zyme Charonia can hydrolyse 82.7% the ester days. 


another example 


Gastropoda have further investigated Bursa bufo (Naruto-bora). Its 
decomposed 80.5% the substrate days. 
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With few exceptions, the activity enzyme Gastropoda de- 
cidedly stronger than that Pelecypoda. Chiton the only exception 
the first thirteen examples. shows strong enzyme action but belong 
Amphineura. The Amphineura are more primitive than Gastropoda. 

From No. No. regularity can found. But discuss 
these small differences activity enzyme, the analytical data have 
fairly constant for all examples. Our analytical data, however, can- 
not fulfill this condition; its activity seems vary the metabolic con- 
dition animals and the properties protein the enzyme solution are 
not always the same and seem have some influence upon analytical 
data. Therefore wish leave this question irregularity open for 
the future studies. Anyhow, far have experienced, can 
said that the very active gluco-sulfatase always found Gastropoda, 
though not the case vice versa. 

wish acknowledge our thanks the staffs the Misaki 
Marine Biological Station for their kind assistance collecting materials. 
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